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Die folgenden Angaben sind den vom Anmelder eingereichten Unterlagen entnommen 

Prufungsantrag gem. § 44 PatG ist gestellt 

® Triamino- fluoralkylfunktionelle Organosiloxane 

© Die vorliegende Erfindung betrifft Organosiloxane, die 
mindestens eine Triaminogruppe der Formel I 
[NH x {CH 2 ) a NH y (CH 2 ) b NHJ, 

wobei diese uber mindestens eine N-gebundene Atkylen- 
gruppe mit 1 bis 4 C-Atomen an mindestens ein Siliciu- 
matom gebunden ist, a und b gleich oder verschieden 
sind und eine ganze Zahl von 1 bis 6 darstellen, x gleich 0 
oder 1 oder 2 ist, y gleich 0 oder 1 ist, z gleich 0 oder 1 
oder 2 ist und der Maftgabe (x + y + z) ^ 4, 
und mindestens eine Si-C-gebundene Fluoralkylengrup- 
pe der Formel II 
F 3 C(CF 2 ) r (CH 2 ) s , 

worin reine ganze Zahl von 0 bis 18 darstellt und s gleich 

0 Oder 2 ist, 

enthalten. 

Solche Organosiloxane sowie organosiloxanhaltige Zu- 
sammensetzungen sind erhaltlich, indem man minde- 
stens ein entsprechendes Triaminoalkoxysilan und min- 
destens ein fluoralkylfunktionelles Alkoxysilan mischt, 
hydrolysiert sowie cokondensiert und den Alkohol ein- 
schlieBlich Hydrolysealkohol teilweise oder vollstandig 
entfernt. 

Ferner betrifft die Erfindung ein Verfahren zu deren Her- 
stellung, deren Verwendung sowie Mittel, die erfindungs- 
gemaBe Organosiloxane enthalten. 
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* Bcschrcibung 

Die vorliegende Hrfindung betriffr neue tri amino- und fluoralkylfunktionelle Organosiloxane. Ferner betrifft die vor- 
liegende Erfindung ihre Herstellung, Zusamraensetzungen bzw. Mittei, die entsprechende Organosiloxane enthalten, so- 
5 wie ihre Verwendung. 

Insbesondere betrifft die vorliegende Erfindung eine Zusammensetzung, die mindestens ein aminoaikyi- und fluoral- 
kylfunktionelles, hydroxygruppen- und/oder alkoxygruppenhaltiges Organosiloxan, Wasser, gegebenenfalls einen Ge- 
halt an Alkohol und gegebenenfalls einen Gehalt an Saure enthalt. In der vorliegenden Palentanmeldung sind unter hy- 
droxy gruppen- und/oder alkoxygruppenhalligen Organosiloxanen, welche in waBrigen ZusammenseUungen en Lh alien 

10 sind, solche Verbindungen zu verstehen, die nach chemischein Verstandnis vollstandig oder teil-hydrolysiert sind. d. h. 
im Rahmen der Gleichgewichtseinstellung Hydroxy- bzw. Alkoxygruppen enthalten konnen. 

Es ist langc bckannt, Fluoralkylalkoxysilanc odcr entsprechende Poly kondens ate hcrzustcllcn und als Hydrophobic- 
rungs- sowie Oleophobierungsrnittel zu verwenden (beispielsweise DE-PS 83 40 02, US 3 013 066. GB 935 380. DE- 
OS 31 00 655, EP 0382 557 Al. EP 0 493 747 Bl, EP 0 587 667 Bl und DE-OS 195 44 763). 

15 Ublicherweise werden Ruoralkylalkoxysilane nicht in konzentrierter Form verwendeL, da es sich hierbei urn ausge- 
sprochen hochpreisige Produkte handelt. Ferner sind Fluoralkylalkoxysilane in Wasser nicht loslich. 

Um hinreichend stabile Losungen bzw. Zubereitungen fluoralkylfunktioneller Silane sowie entsprechender Cokonden- 
sale zu erhalien. hat man organische Losemitlel oder aueh Emulgatoren eingesetzl (beispielsweise DE-OS 34 47 636. 
DE-PS 36 13 384, WO 95/23830, WO 95/2 3804, WO 96/06895, WO 97/23432, EP 0 846 716 Al). 

20 Ein Nachteil loseiniltel- sowie emulgalorhaltiger Zubereitungen sowie von Organosiloxanen mil einem hohen Al- 
koxygruppenanteil ist der Umstand, daB solche Systenie aus okologischen und arbeitssicherheitstechnischen Grunden 
unerwiinscht sind. Somit ist man zunehmend bestrebt wasserbasierende Systeme init einem moglichst geringen Anteil an 
fliichtigen, organischen Verbindungen (kurz: "VOC" = "volatile organic compounds") bcrcitzustcllcn. 

Stickstoffhaltige bzw. aminoaikyi- und fluoralkylfunktionelle und im wesentlichen alkoxygruppenfreie Organosiio- 

25 xane sind als wasserlosliche Bestandteile in ansonsten emulgator- bzw. tensidfreien Mitteln zum Wasser-, Ol- und 
Schmutzabweisendmachen von Oberflachen bekannt (DE-OS 15 18 551, EP 0 738 771 Al, EP 0 846 717 Al). 

Bei den genannten wasserbasierenden Systemen muB stets ein relativ hoher Anteil an Aminoalkylgruppen verwendet 
werden, um eine gute Wasserloslichkeit zu gewahrleisten. Ein hoher Anteil an Aminoalkylgruppen ist andererseits con- 
traproduktiv. da diese hydrophile Eigenschaften besitzen und somit dem Bestreben entgegenwirken, ein System bereit- 

30 zustellen, das moglichst hydrophobe Eigenschaften bewirkt. 

Der Erfindung lag die Aufgabe zugrunde, weilere wasserlosliche aminoaikyi- und fluoralkylfunktionelle Organosilo- 
xane bcrcitzustcllcn. Ein besondcrcs Anlicgcn der vorliegenden Erfindung war es, Organosiloxane bcrcitzustcllcn, die 
eine im Verhaltnis zur Anzahl der Aminoalkylgruppen moglichst groBe Anzahl an Fluoralkylgruppen aufweisen. 
Die gestellte Aufgabe wird erfindungsgemaR entsprechend den Angaben der Paten tan spruche gelost. 

35 Es wurde nun uberraschenderweise gefunden, daB eine niedrigviskose. d. h. vorzugsweise < 100 mPa • s, in der Regel 
klare bis leicht opalisierende. auch bei Verdunnen mit Wasser in hervorragender Weise iiber mehrere Monate lagerstabile 
Zusammensetzung, welche aus mindestens einem wasserlos lichen, triamino- und fiuoralkylfunktionellen, hydroxygrup- 
pen- und/oder alkoxygruppenhaltigen Organosiloxan oder einem Gemisch entsprechender Organosiloxane, Wasser, ge- 
gebenenfalls einem Gehalt an Alkohol und gegebenenfalls einem Gehalt an Saure besteht, erhaltlich ist, in dem man i) 

40 mindestens ein Aminoalkylalkoxysilan der allgemeinen Fonnel Ilia 

NH 2 (CH 2 ) 2 NH(CH 2 ) 2 NH(CH 2 )3Si(R , )j(OR) ( 3- i ) (Ilia), 

worin R und R' gleich oder verschieden sind und eine lineare oder verzweigte Alkylgruppe mit 1 bis 4 C-Atomen dar- 
45 stcllcn und j gleich 0 odcr 1 ist, 

und/oder der allgemeinen Formel IEtb 

rNH 2 (CH 2 ) 2 l 2 N(CH 2 ) 3 Si(R') k (OR) i: 3-k) (Hlb), 

50 worin R und R' gleich oder verschieden sind und eine lineare oder verzweigte Alkylgruppe mit 1 bis 4 C-Atomcn dar- 
stellen und k gleich 0 oder 1 ist, 

und/oder ein "Bisprodukt" oder ein Gemisch von "Bisprodukten" der allgemeinen Fonnel Hie 
tNH x (CH 2 ) a NH y (CH 2 ) b NH z ] ■ [(CHJcSiOt'WOR^Jc (HIc), 

55 

worin R und R ? gleich oder verschieden sind und eine lineare oder verzweigte Alkylgruppe init. 1 bis 4 C-Atomen dar- 
steilen, a eine ganze Zahl von 1 bis 6 darstellt, b gleich 1, 2, 3, 4, 5 oder 6 ist, c gleich 1, 2, 3 oder 4 ist, d gleich 0 oder 1 
ist. e gleich 1, 2, 3, 4 oder 5 ist. x gleich 0 oder 1 oder 2 ist, y gleich 0 oder 1 ist, z gleich 0 oder 1 oder 2 ist und der MaB- 
gabe (x+y+z) < 4, wobei e fur den Fall (x+y+z) = 0 den Zahlenwert 5 annimmt, fiir (x+y+z) = 1 ist e = 4, fiir (x+y+z) = 2 
60 ist e = 3, fur (x+y+z) = 3 ist e = 2 und fur den Fall (x+y+z) = 4 ist e = 1, 
und ii) mindestens ein Fluoralkylalkoxysilan der allgemeinen Fonnel IV 

F 3 C(CF 2 ) r (CH 2 ) s Si(R") l (OR) (J _ t) (IV), 

65 worin r eine ganze Zahl von 0 bis 1 8 darstellt, s gleich 0 oder 2 und t. gleich 0 oder 1 sind. R und R" gleich oder verschie- 
den sind und eine lineare oder verzweigte Alkyl-Gruppe mit 1 bis 4 C-Atomen darsteiien. 

mischt, gegebenenfalls Alkohol. Wasser oder ein Wasser/ Alkohol gemisch sowie gegebenenfalls einen Katalysat.or zu- 
gibt, reagieren laflt bzw. umsetzt, d. h. gegebenenfalls vorhydrolysiert, hydroiysiert und cokondensiert, den Alkohol voll- 
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standig odcr tcilwcisc, d. h. gccignctcrwcisc bis auf Rcstmcngcn von wcnigcr als 5 Gcw.-%, cntfcrnt, und gcgcbcncn falls 
das erhallene Produktgemisch durch Zugabe einer anoiganisclien oder organischen Saure auf einen pH-Wert < 12 ein- 
stellt. Geeignelerweise weist die Zusammensetzung einen pH-Wert < 1 1 auf. 

Dariiber hinaus bewirkt die erfindungsgemaBe Zusammensetzung ein nochmals verbessertes Abperlverhalten einer 
entsprechend behandelten, mineralischen Oberflache sowohl unter Verwendung hydrophiler als auch hydrophober 5 
Standardtestflussigkeiten (Tests gemafi "Teflon® specification test kit" der Firma DuPont). An dieser Stelle wird auf die 
Beispiele verwiesen. 

Insbesondere kann man durch ein molares Einsatzstoffverhaltnis beziiglich eines N-[N , -(2-Aminoethyl)-2-auiino- 
eihyl]-3-aminopropyltrialkoxysilans oder eines Aininoalkylalkoxysilans gemiiB Funnel IHb oder Fonuel Hie zu einein 
Fluoralkylalkoxysilan gemiiB Forniel IV von 1 : < 3,5, vorzugsweise von 1 : 3 bis 1 : 0,5, besonders vorzugsweise von 10 
1 : 3 bis 1 : 1, ganz besonders vorzugsweise von 1 : 3 bis 1 : 2, einen besonders hohen Fluoralkylgruppengehalt in den er- 
findungsgemaBen wasscrlbslichcn Cokondcnsatcn crziclcn. 

Geeignelerweise kann die erfindungsgemaBe Zusammensetzung in jedem Verhaltnis mit Wasser verdunnt werden. Bei 
vollstandig hydrolysierien Systemen entsteht dabei in der Regel kein zusatzlicher Hydrolysealkohol. Im allgemeinen 
sind erfindungsgemaBe Zusammensetzungen sowie verdiinnte Systeme in hervorragender Weise iiber mehr als 6 Monate 15 
lagerstabil. 

Cegenstand ist somit eine Zusammensetzung, die mindestens ein hydroxygruppen- und/oder alkoxygruppenhaltiges 
Organosiloxan und Wasser enlhall, die dadurch gekennzeiehnet isL daB das Organosiloxan imndestens eine TYiamino- 
gruppe der Formel I 

[NH x (CH 2 ) a NH y (CH 2 ) b NHJ- (I), 

wobci die Triaminogruppc tibcr mindestens cine wcitcrc N-gcbundcnc Alkylcngruppc mit 1 bis 4 C-Atomcn an mindc- 
stens ein Siliciumatom gebunden ist, a und b gleich oder verschieden sind und eine ganze Zahl von 1 bis 6 darstellen, x 
gleich 0 oder 1 oder 2 ist., y gleich 0 oder 1 ist, z gleich 0 oder 1 oder 2 ist und der MaBgabe (x+y+z) < 4, 25 
und rnindestens eine Si-C-gebundene Fluorafltylgruppe der Formel II 

F3C(CT 2 ) r (ai 2 ) s - (II), 



worin r eine ganze Zahl von 0 bis 18 darstellt und s gleich 0 oder 2 ist, 30 
tragi. 

Gcgcnstand sind cbcnfalls Organosiloxane, die mindestens cine Triaminogruppc der Formel I 
[NH^CH^aNH^CH^NHJ- (I), 

35 

wobei die Triaminogruppe iiber mindestens eine weitere N-gebundene Alkylengruppe mit 1 bis 4 C-Atomen an minde- 
stens ein Siliciumatom gebunden ist, a und b gleich oder verschieden sind und eine ganze Zahl von 1 bis 6 darstellen, x 
gleich 0 oder 1 oder 2 ist, y gleich 0 oder 1 ist, z gleich 0 oder 1 oder 2 ist und der MaBgabe (x+y+z) < 4, 
und mindestens eine Si-C-gebundene Fluoralkylgruppe der Formel II 

40 

F.QCF^CH^s- (II), 



worin r cine ganze Zahl von 0 bis 18 darstellt und s gleich 0 odcr 2 ist r 
enthalten. 

ErfindungsgemaBe Organosiloxanc basicrcn im allgemeinen auf sogenannten (M]- ? [D]- sowie [T]-Baucinhcitcn, wic 45 
sie demFachmann gelaufig sind, wobei die oligonieren bzw. polymeren Organosiloxaneinheiten auch Aggregate biiden 
konnen. 

Solche Organosiloxane tragen ublicherweise neben den erfindungsgemaBen funktionellen Gruppen als weitere Funk- 
tionalitaten Hydroxygruppen und/oder Alkoxygruppen. Das Vorliegen von Hydroxy- bzw. Alkoxygruppen kann in der 
Regel iiber die bei der Ilerstellung zugefuhrte Wassermenge und die Vollstandigkeit der Alkoholabtrennung gesteucrt 50 
werden. Dariiber hinaus konnen die erfindungsgemaBen Organosiloxane als zusatzliche Funktionalitaten auch Alkyl- 
gruppen mit 1 bis 16 C-Atomen enthalten, d. h. tragen. 

Insbesondere konnen erfindungsgemaBe Organosiloxane in hervorragender Weise mil Wasser verdunnt werden. Dabei 
crhalt man im allgemeinen nicdrigviskosc, Icicht opalisicrcndc Flussigkeitcn. Man kann die erfindungsgemaBen Organo- 
siloxane aber auch in Alkohol losen oder in wasseriosliche Hmulsionen einarbeiten. 55 

Femer ist Gegenstand ein Verfahren zur Herstellung einer organosiloxanhaltigen Zusammensetzung, das dadurch ge- 
kennzeichnet ist, daB man i) mindestens ein Aminoaikylalkoxysiian der allgemeinen Formel ITta 

NH 2 (CH 2 )2^(CH 2 ) 2 lSIH(CH 2 )3Si(R')i(OR) ( .vj) (Hla), 

worin R und R' gleich oder verschieden sind und eine lineare oder verzweigte Alkylgruppe mit 1 bis 4 C-Atomen dar- 
stellen undj gleich 0 oder 1 ist. 
und/oder der allgemeinen Formel Hlb 

[^(CH^J^CH^Si^'MOR)^ (Hlb), 65 

worin R und R' gleich oder verschieden sind und eine lineare oder verzweigte Alkylgruppe mit 1 bis 4 C-Atomen dar- 
stellen und k gleich 0 oder 1 ist, 
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und/odcr cin "Bisprodukt" odcr cin Gcmisch von "Bisproduktcn" dcr allgcmcincn Fornicl Hie 

(NH^CHJaNHyCCH^NHJ . [(CH^Sifl^OR)^ (HTc), 

5 worin R und R' gleich oder verschieden sind und eine iineare oder verzweigte Alkylgruppe mit 1 bis 4 C-Atomen dar- 
stellen, a eine ganze Zahl von 1 bis 6 darstellt, b gleich 1, 2, 3, 4, 5 oder 6 ist. c gleich 1, 2, 3 oder 4 ist, d gleich 0 oder 1 
ist f e gleich 1, 2, 3, 4 oder 5 ist x gleich 0 oder 1 oder 2 ist, y gleich 0 oder 1 ist, z gleich 0 oder 1 oder 2 ist und der MaB- 
gabe (x+y+z) < 4, wobei e fur den Fall (x+y+z) = 0 den Zahlenwert 5 annimmt, fur (x+y+z) = 1 ist e = 4, fur (x+y+z) = 2 
ist e = 3, fur (x+y+z) = 3 ist e = 2 und fur den Fall (x+y+z) = 4 ist e = 1 , 
10 und ii) mindestens ein Fluoralkylalkoxysilan der allgemeinen Formel IV 

F 3 C(CF 2 ) t (CH 2 ) s Si(R"MOR) f 3. t) (IV), 

worin r eine ganze Zahl von 0 bis 18 darstellt, s gleich 0 oder 2 und t gleich 0 oder 1 sind R und R" gleich oder verschic- 
15 den sind und eine Iineare oder verzweigte Alkyl-Gruppe mit 1 bis 4 C-Atomen darstellen. 

mischt, Wasser oder ein Wasser/Alkoholgemisch sowie gegebenenfalls einen Katalysator zugibt, reagieren lafit und den 
Alkohol vollstandig oder teilweise entfernt. Vorzugsweise wird das so erhaltene Produktgenusch durch Zugabe einer an- 
organischen oder organischen Saure auf einen pH-Wert < 12 einsleilt. Vorzugsweise stellt man dabei den pH-Werl auf 4 
bis 7 ein. 

20 Daruber hinaus isl Gegenstand eine Zusammensetzung, die nach dein erfindungsgemaBen \krfahren erhalllich ist. 

Ebenso sind Gegenstand erfindungsgemaBe triainino- und fluoralkylfunktionelle Organosiloxane, insbesondere deren 

Gemische, die nach dem erfindungsgemaBen Verfahren erhaltlich sind. 

Bcvorzugt sctzt man bcira erfindungsgemaBen Verfahren als Komponcntc i) gcmaB Fornicl Ula N-[N'-(2-Amino- 

ethyl)-2-aniinoethyl]-3-aiiiinopropyltriniethoxysilan (DYNASYLAN® TRIAMO) ein. 
25 Als Beispiel fur eine Komponente gemaB Formel TTTh kann 

(H 2 N-(:H 2 CH 2 ) 2 N-((:H 2 )3Si(OCH 3 )3 
angefuhrt werden. 

30 Unter "Bisprodukten" werden im Sinne der hier vorliegenden Erfindung soiche Verbindungen verstanden, wie sie der 
allgemeinen Formel Hie zu enlnehmen sind, so zum Beispiel 

(H3CO)3Si(CH 2 )3NH(CH 2 ) 2 NH(CH 2 ) 2 NH(CH 2 ) 3 Si(OCH3)3. 

35 Beim erfindungsgemaBen Verfahren kann man aber auch ein Gemisch aus Triaminoalkvl-funktioneUen Alkoxvsilanen 
einsetzen. 

Als Fluoralkylalkoxysilan der allgemeinen Formel IV setzt man beim erfindungsgemaBen Verfahren vorzugsweise 
Tridecafluor-1 , 1 ,2,2-tetrahyarooctyltrimethoxysilan oder Iridecafluor- 1 , 1 ,2,2-tetrahydrooctyltriethoxysilan (DYNASY- 
LAN® F826 1) ein. Man kann aber auch Gemische mehrerer Fluoralkylalkoxysilane einsetzen. 
40 Vorzugsweise handelt es sich bei den Alkoxvsilanen, die hier beim erfindungsgemaBen Verfahren eingeseizl werden, 
urn Methoxy- oder Ethoxysilane. Sofern wahrend des Verfahrens ein Alkohol zugesetzt wird, kann man entsprechend 
Methanol und/oder Ethanol verwenden. 

Als Katalysator cignct sich insbesondere cine Protoncnsaurc oder cin Gcmisch aus Protoncnsauren. So kann man beim 
erfindungsgemaBen Verfahren beispielsweise Ameiseusiiure, Essigsaure sowie Chlorwasserstoff einsetzen. Ferner kann 
45 man besagtc Saurcn auch zur Einstcllung des pH-Wcrls dcr erfindungsgemaBen Zusammcnsctzung verwenden. 

Beim erfindungsgemaBen Verfaliren setzt man i) mindestens ein Triaminosilan gemaR den aUgemeinen Formeln Hla 
bis mc und ii) mindestens ein Fluoralkylsilane der allgemeinen Formel TV in einem molaren Verhaltnis i/ii > 0,29, vor- 
zugsweise 0,3 bis 2, besonders vorzugsweise 0,33 bis 0,5, ein. 

Ferner stellt man die Konzentration der Organosiloxane in der erfindungsgemaBen waBrigen Losung geeigneterweise 
50 auf einen WirkstorTgehalt < 50 Gew.-% ein. Ein WirkstofTgehalt oberhalb 50 Gew.-% kann zur Gelbildung oder eincr 
starken Trubung fuhren. 

Insbesondere betragt der Gehalt an Organosiloxan in der erfindungsgemaBen Zusammensetzung 0,005 bis 40 Gew.-%. 
vorzugsweise 0,01 bis 20Gew.-%, besonders vorzugsweise 0,05 bis 15 Gew.-%, ganz besonders vorzugsweise 0,1 bis 
5 Gcw.-%. 

55 Im allgemeinen fuhrt man das erfindungsgemaBe Verfaliren derart aus, daB man Aminoalkylalkoxysilane der allgemei- 
nen Formeln TTTa his TTIc und Fluoralkylalkoxysilane der allgemeinen Formel TV mischt, - gegebenenfalls Alkohol zu- 
setzt - gemeinsam hydrolysiert sowie cokondensiert und den Alkohol einschlieBlich Hydrolysealkohol destillativ ent- 
fernt. Das Mischen der Alkoxysilane kann in einem Temperaturbereich zwischen Fest- und Siedepunkt der eingesetzten 
Silane erfolgen. In der Regel setzt man zur Durchfuhrung der Hydrolyse dem Silangemisch Wasser im UberschuB zu. Er- 

60 halten werden dabei in der Regel hydroxyfunktionelle Organosiloxane. Man kann die Hydrolyse bzw. Condensation 
aber auch mit einer stochiometrischen oder einer unterstochiometrischen Menge an Wasser durchfuhren. Sofem man die 
bei der Umsetzung zugefuhrte Wassermenge auf weniger als 3 mol Wasser pro mol eingesetzter Si-Verbindung be- 
schrankt kann man im wesentlichen alkoxyhaltige, erfindungsgemaBe Organosiloxane herstellen. Bei der Umsetzung 
fallen die erfindungsgemaBen Organosiloxane ublicherweise als Gemisch an. 

65 ^ Tm allgemeinen fuhrt man die erfindungsgemaBe Umsetzung bei einer Temperatur im Bereich von 0 bis 1 00°C durch. 
Geeigneterweise wird dis erfindungsgemaBe Umsetzung bei einem pH-Wert von 4 bis 12 durchgefuhrt. Vorzugsweise er- 
folgt die Hydrolyse bei einer Temperatur < 1 00°C, besonders vor7.ugswei.se hei < 90°C und ganz besonders vorzugs weise 
bei < 60°C. In der Regel sorgt man dabei fur eine gute Durchmischung, beispielsweise durch Ruhren. Die hier beschrie- 
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bene Umsctzung kann femer in Gcgcnwart cincs Katalysators durchgefuhrt werden. 

In der Regel entfernt man beini erftndungsgemaiten Verfahren den Alkohol bzw. Hydrolysealkohol durch Destination, 
wobei man die Destination vorzugsweise bei einer Temperatur < 90°C, besonders vorzugsweise bei < 60°C, sowie ge- 
eigneterweise - da produktschonend - unter verminderteni Druck durchfiihit Geeigneterweise senkt man dabei den Ge- 
halt an Alkohol in der Zusammensetzung auf weniger als 5 Gew.-% ab. vorzugsweise auf weniger als 1 Gew.-%, beson- 5 
ders vorzugsweise auf weniger als 0,5 Gew.-%. 

Die Destillation kann vorteilhaft iiber eine Destillationskolonne vorgenommen und solange fortgeruhrt werden, bis am 
Kopf der Kolonne kein Alkohol mehr feststellbar ist, wobei im Sumpf das gewunschte Produkt anfallt und gegebenen- 
falls weiter aufgearbeileL werden kann. Falls Trubsloffe auflreten solllen, konnen diese millels Filtration. Sedimentation, 
Zentrifugieren oder ahnlichen Standard verfahren aus dem Produkt entfemt werden. 10 

Die Applikation der erhndungsgemaiien Zusammensetzung kann aus einer 50%igen Losung oder einer verdiinnten 
Losung crfolgcn. Als Vcrdiinnungsmittcl kann bcispiclswcisc Wasscr verwendet werden. Grundsatzlich kann man die cr- 
findungsgemafle Zusammensetzung aber auch mil einem entsprechenden Alkohol verdiinnen. 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind ebenfalls Mittel. die erfindungsgemaBe Organosiloxane enlhalten, bei- 
spielsweise - aber nicht ausschliefilich - solche, die zur Hydrophobierung und/oder Oleophobierung von Oberflachen, 15 
fiir "Anti-GraffitT-Anwendungen, fur "Easy to clean'-Anwendungen - um nur einige zu nennen - eingesetzt werden. 

ErfindungsgemaBe Zusammensetzungen konnen somit in hervorragender Weise als Mittel zur Hydrophobierung und/ 
oder Oleophobierung von Oberflachen, als Baulenschulzmittel, als Mittel fur die Behandlung von Beton, mineralischer 
Naturstoffe sowie glasierter und unglasierter keramischerProdukte, als Zusatz in Zubereitungen zur Oberflachenbehand- 
lung, fur "Anti-Graffiti "-An wendungen sowie in Mitteln fiir "Anti-Graflili"-Anwendungen, fiir "Easy to clean"- An wen- 20 
dungen sowie in Mitteln fiir "Easy to clean"- Anwendungen, als wasserioslicher Haftvermittler, als Bestandteil in Be- 
schichtungssystemen sowie in Korrosionsschutzmitteln. fur die biozide Ausriistung von Oberflachen, fiir die Behandlung 
von Holz, fur die Behandlung von Lcdcr. Lcdcrproduktcn und Pclzcn, fur die Behandlung von Glasobcrflachcn, fiir die 
Behandlung von Flachgias, fiir die Behandlung von Kunststoffoberfiachen, fiir die Herstellung pharmazeutischcr und 
kosmetischer Produkte, fiir die Modifizierung von Glas- und Mineraloberflachen sowie Glas- und Mineral faseroberfl a- 25 
chen, fiir die Herstellung von Kunststeinen, fur die Abwasserbehandlung, fur die Oberflachenmodifizierung und Behand- 
lung von Pigmenten sowie als Bestandteil in Farben und Lacken verwendet werden. 

Die vorliegende Erfindung wird durch die folgenden Beispiele naher erlautert. 

Beispiel 1 30 

Herstellung cincs wasscrloslichcn Kondcnsats aus DYNASYLAN® TR1AMO und DYNASYLAN® F 8261 im molarcn 
Verhaltnis 1 : 3 

Apparatur 35 
Beheizbarer Riihrreaktor mit Destilliervorrichtung, Innenthermometer, Dosiervorrichtung 

Bilanz 

40 



Stoffeinsatz 

m(DYNASYLAN® TRIAMO) = 
m(DYNASYLAN® F 8261) = 
m(Ethanol) = 
m (Wasscr) = 
m(Ameisensaure) = 
m(Wasser) = 



Auswaage 

m(Destillat)= 113,0g 
m(Produkt) = 1020 ; 0 g 



26,5 g 0,1 mol 
153,0 g 0,3 mol 
60,0 g 

10,9 g 1,5 inol/mol Si (Vorhydrolysc) 
16,3 g 0,3 mol (Biesterfeld, 85%) 
860,0 g 



50 



55 

Durchfubrung 

26,5 g TRIAMO, 153,0 g F 8261 und 60 g Ethanol werden vorgelegt und 2 Stundcn lang bei RiickfluB (ca. 80°C) ge- 
ruhrt. Anschliefiend wird bei ca. 50°C das Wasser fiir die Vorhydrolyse zudosiert. Das Reaktionsgemisch wird 8 Stunden 60 
bei RiickfluB (ca. 78°C) hydrolysiert. Danach werden 16,3 g Ameisensaure (85%) bei ca. 50°C zudosiert und 860 g Was- 
ser zugegeben. 

Danach ist das Produkt leicht triib. 

Der entstandene Hydrolvsealkohol und die 60 g Ethanol werden unter Vakuum abdestilliert. 
Druck: 160-1 30 mbar 65 
Innentemperatur: 48-50°C 

Die Untersuchung des Produkts mittels 29-Si-NMR- Analyse ergab: 
12,9 mol-% Si - monomeres Silan (triaminofunktionell) und M-Strukturen (trianunofunktionell) 



5 
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9,2 mol-% Si - M-Strukturcn (fluoralkylfunktioncll) und D-Strukturcn (triaminofunktioncll), 
08,1 mol-% Si - D-Strukturen (fluoralkylfunktiouell) und T-Strukturen (triaiuinofunktionell). 
Ferner wurde eine mittlere PartikelgrbBe D 50 von 0,0374 um (T.aser-T,ichlstreuung) ermittelt. 

Beispiel 2 

Das Produkt aus Beispiel 1 wird rait Wasser auf eine Konzentration des urspriinglich eingesetzten Fluoralkyltrialkoxy- 



10 a) 1%, 

b) 0,1%, 

c) 0,05 

verdunnt. 

15 Zum Vergleich wind ein in EP 0 846 716 A2 beschriebenes Cokondensat aus Aminopropyltriethoxysilan und DYNA- 
SYLAN® F 8261 hergestellt, vgl. Beispiel 2 in EP 0 846 716 A2, und mit Wasser auf die gleichen Fluorsilangehalte ver- 
dunnt: Lbsungen d), e). f)- 

Priifung auf porosem mineralischem Substrat 

20 

In die obengenannten Losungen werden Kalksandsteinprobekbrper mit einer Kantenlange von ca. 10 cm jeweils 10 
Sekunden getaucht. Nach ca. 1 Stunde Trocknung an Luft werden die Priifkorper vergleichend auf Abperlverhalten ge- 
gcn Wasser und cincm Mincralol (Kaydol, CAS 8012-95-1) gepriift. 
Das Abperlverhalten gegeniiber Wasser ist in alien Fallen (a-f) ausgezeichnet. Der Abrollwinkel (= Neigung, die er- 

25 forderlich ist. um einen Tropfen Wasser definierter GrbBe zum Ahrollen zu bringen - visueller Test: je geringer der Ab- 
rollwinkel desto besser ist das Abperlverhalten) ist allerdings bei a), b) und c) deutlich geringer (also besser) als bei den 
entsprechenden Vergleichslosungen d), e) und 0. Besonders deutlich werden die t Jnterschiede bei Betrachtung der ole- 
ophoben Eigenschaften. Ein auf die Oberfl ache des Priifkbrpers aufgebrachter Tropfen eines Mineralbls (Kaydol) hinter- 
liiBt bei a) und b) nach 30 Sekunden Einwirkzeit keinen Reck, bei c) wird leichte Fleckenbildung beobachtet, was auf be- 

30 ginnendes Eindringen des Ols in den porbsen mineralischen Priifkorper hindeutet. Im Fall von d) wird bei gleicher Vor- 
gehensweise leichte Fleckenbildung und im Fall von e) und Q starke Fleckenbildung bzw. fast vollstandiges Einziehen 
des Oltropfcns beobachtet. 



Ergebnis 

Die erflndungsgemaBen Formulierungen erzeugen bessere hydro- und oleophobe Eigenschaften auf porbsen, minera- 
lischen Substraten als vergleichbare Produkte nach dem Stand der Technik. 

Priifung auf Glas 

40 

Objektrager aus Glas (ca. 76 x 26 mm, geputzt gebrauchsfertig, Menzel-Glaser. Artikcl-Nr. 011101) wurden jeweils 
fur 1 Minute in Losung a) bzw. d) getaucht. Nach Trocknung wurde der statische Kontaklwinkel gegen Wasser nacli DIN 
EN 828 bestimmt. 

Die nut Lbsung a) behandelte Glasplatte zeigt einen Kontaktwinkel von 104°, die nut Losung d) behatidelte Glasplatte 
45 zcigt cincn Kontaktwinkel von nur 87°. Unbchandcltc Glasplattcn zeigen cincn Kontaktwinkel < 30°. 

Das erfindungsgemaBe Produkt aus Beispiel 1 weist demnach auch ein besseres Abperlverhalten auf glatten Oberila- 
chen (Glas) gegeniiber einem vergleichharen Produkt nach dem Stand der Technik auf. 

Beispiel 3 

50 

Herstellung eines wasserlbslichen Kondensats aus DYNAS YLAN® TRIAMO, DYNASYLAN® F 8261 und Hexadecyl- 
trimethoxysilan pYNASYLAN® 9116) im molaren Verhalmis 1:2:1 

Apparatur 

55 

Beheizbarer Riihrreaktor mit Destilliervorrichtung, Tnnentheimometer, Dosiervorrichtung 

Bilanz 

60 Stoffeinsatz 

m(DYNASYLAN® TRIAMO) = 15,3 g 0,02 mol 

m(DYNASYLAN® F 8261) = 20,4 g 0,04 mol 

m(DYNASYLAN® 9116)= 3,5 g 0,02 mol 

m(Ethanol)= 12,0 g 

65 m(Wasscr)= 2,16 g 

m(Ameisensaure) = 3,2 g (Biesterfeld, 85%) 

m(Wasscr) = 170,0 g 
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lNH 2 (CH 2 ) 2 j 2 N(CH 2 )3Si(R')k(OR) ( 3- lt ) (Ulb), 

worin R und R' gieich oder verschieden sind und eine lineare oder verzweigte Alkylgruppe mil 1 bis 4 C-Ato- 
5 men darstellen und k gieich 0 oder 1 ist, 

und/oder 

ein "Bisprodukt" oder ein Gemisch von "Bisprodukten" der allgemeinen Fonnel Hie 
tNH x (CH 2 ) a NH v (CH 2 ) b NHJ • [(CH^SitRWRfe-dJe (Hie), 

10 

worin R und R' gieich oder verschieden sind und eine lineare oder verzweigte Alkylgruppe mil 1 bis 4 C-Ato- 
mcn darstellen. a cine ganzc Zahl von 1 bis 6 darstcllt, b gieich 12, 3, 4, 5 oder 6 ist, c gleich 1, 2, 3 oder 4 ist, d 
gieich 0 oder 1 ist, e gieich 1, 2, 3, 4 oder 5 ist, x gieich 0 oder 1 oder 2 ist, y gieich 0 oder 1 ist, z gieich 0 oder 1 
oder 2 ist und der MaBgabe (x+y+z) < 4, wobei e fur den Fall (x+y+z) = 0 den Zahlenwert 5 annimmt, fur 
15 (x+y+z) = 1 ist e = 4, fur (x+y+z) = 2 ist e = 3, fur (x+y+z) = 3 ist e = 2 und fur den Fall (x+y+z) = 4 ist e = 1 , 

und 

ii) mindestens ein Fluoralkylalkoxysilan der allgemeinen Fonnel IV 
F3C(CF 2 ) r (CH 2 ) s Si(R") t (OR) (3 - t) (IV), 

20 

worin r eine ganze Zahl von 0 bis 18 darstellt, s gieich 0 oder 2 und t gieich 0 oder 1 sind, R und R" gieich oder 
verschieden sind und eine lineare oder verzweigte Alkyl-Gruppe mit 1 bis 4 C-Atomen darstellen, 

mischt, Wasscr oder cin Wasscr/Alkoholgcmisch zugibt, rcagicrcn Lafit und den Alkohol vollstandig oder tcilwcisc 

entfernt. 

25 8. Verfahren nach Anspruch 7. dadurch gekennzeichnet, daB man i) mindestens ein Triaminosilan gemaB den all- 

gemeinen Formeln Ilia bis Hie und ii) mindestens ein Fluoralkylsilan der allgemeinen Formel IV in einem molaren 
Verhaltnis i/ii > 0,29 einsetzt. 

9. Verfahren nach Anspruch 7 oder 8, dadurch gekennzeichnet, daB man neben den Komponenten i) und ii) ein Cp 
bis Ci6-Alkylalkoxysilan einsetzt. 
30 10. Verfahren nach einem der Anspruche 7 bis 9 ? dadurch gekennzeichnet, daB man dem Gemisch aus Alkoxysila- 

nen vor der Umsetzung Alkohol zuselzL 

1 1 . Verfahren nach einem der Anspruche 7 bis 10. dadurch gekennzeichnet, daB man die Umsctzung bci cincr Tcm- 
peratur < 100°C durchfuhrt. 

12. Verfahren nach einem der Anspruche 7 bis 11, dadurch gekennzeichnet, daB man die Umsetzung in Gegenwart 
35 einer Protonensaure als Katalysator durchfuhrt. 

13. Verfahren nach einem der Anspruche 7 bis 12, dadurch gekennzeichnet, daB man die Umsetzung bei einem pH- 
Wert von 4 bis 12 durchfuhrt. 

14. Verfahren nach einem der Anspruche 7 bis 13, dadurch gekennzeichnet, daB man den Alkohol aus dem durch 
Umsetzung erhaltenen Produktgemisch bis auf einen Gehalt von weniger als 5 Gew.-% entfernt. 

40 15. Verfahren nach einem der Anspruche 7 bis 14, dadurch gekennzeichnet, daB man das Produktgemisch nach 

dem Entfernen des Alkohols durch Zugabe einer anorganischen oder organischen Saure auf einen pH-Wert < 12 ein- 
stellt. 

16. Verfahren nach einem der Anspruche 7 bis 15, dadurch gekennzeichnet, daB man als Katalysator und/oder als 
Saure zur Einstellung des pH-Werts Chlorwasserstolf, Hssigsaure oder Ameisensaure einsetzt. 
45 17. Zusammcnsctzung crhaltlich nach einem der Anspruche 7 bis 16. 

18. Triamino- und fluoralkylfunktionelle Organosiloxane sowie deren Gemische. erhaltlich nach einem der An- 
spriiche 7 his 16. 

19. Mittel, die Organosiloxane nach einem der Anspruche 1 bis 18 enthalten. 

20. Verwendung von triamino- und fluoralkylfunktionellen Organosiloxanen nach einem der Anspruche 1 bis 19 
50 als Mittel sowie in Mitteln zur Ilydrophobierung und/oder Oleophobierung von Oberflachcn, als Bautenschutzmit- 

tel, als Mittel sowie in Mitteln zur Behandlung von Beton. mineralischer Naturstoffe sowie glasierter oder ungla- 
sierter keramischer Produkte, als Zusatz in Zubereitungen zur Oberflachenbehandlung, fur ,, Anli-Graffiti f, -Anwen- 
dungen sowie in Mitteln fur "Anli-Graflili"-Anwendungen, fur "Easy to clean"-Anwendungen sowie in Mitteln fur 
"Easy to clcan'-Anwcndungcn, als wasscrlosiichcr Haftvcrmittlcr, als Bcstandtcil in Bcschichtungssystcmcn sowie 

55 in Korrosionsschutzmittel, fur die biozide Ausriistung von Oberflachen, fur die Behandlung von Holz, fur die Be- 

handlung von T^eder, T.ederprodukten und Pelzen, fur die Behandlung von Glasoberflachen, fur die Behandlung von 
Flachglas, fur die Behandlung von Kunsistoffoberflachen, fur die Herstellung pharmazeutischer und kosmetischer 
Produkte, fiir die Modirizierung von Glas- und Mineraloberflachen sowie Glas- und Mineralfaseroberflachen, fur 
die Herstellung von Kunststeinen. fiir die Abwasserbehandlung, fur die Oberflachenmodifizierung und Behandlung 

60 von Piginenten, als Bestandteil in Farben und Lacken. 



65 



8 



